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BISERICUTELE DE CRETA DE LA BASARABI-MURFATLAR-
ASPECTE STIINTIFICE ASUPRA STADIULUI ACTUAL'

. . ok . .. * . .. *
Rodica-Mariana lon ', Radu-Claudiu Fierdscu , Irina Fierdscu ,
~ ~ e . *
Raluca-Madalina Senin

" ICECHIM, Bucuresti, Splaiul Independentei, nr. 202
" Universitatea “Valahia”, Facultatea de Ingineria Materialelor, Targoviste;
rodica_ion2000@yahoo.co.uk

Abstract. Murfatlar-Basarabi archaeological site is located on the right hand of the valley
Carasu, now the Channel Danube-Black Sea on the northwestern slope of the hill Tibisir. It
was discovered in 1957 during excavations of a group of workers, and in 1960, following its
accelerated degradation, has undergone some conservation and restoration works.
Unfortunately not all work gave the expected results, some of the measures taken show a
long-term adverse effects, and currently only one (B4) of the four churches is accessed, the
others being seriously damaged. In this work will be presented the historical aspects of the
history, structural and compositional aspects of limestone (chalk), climate and human
influence on this architectural site and conservation-restoration proposals for its saving.

Keywords: Basarabi-Murfatlar, chalk, conservation-restauration, structure, composition.

1. Introducere

Ansamblul Rupestru de la Basarabi, datat in secolele IX-XI, este construit
intr-un deal de cretd, intr-o carierd de origine romana si cuprinde lacasuri de cult,
galerii ramificate, cavouri, locuinte, morminte>. Pe pereti sunt incizate desene cu
caracter simbolic, precum §i un mare numar de inscriptii, unele in paleoslava si
alfabet chirilic, cateva in scriere glagolitica, altele in greaca, dar cea mai mare parte
intr-o scriere indescifrabild pand in prezent’. Ipoteza care sustine ca unele dintre
reprezentarile de la Basarabi pot fi atribuite lumii scandinave a fost lansata in repe-
tate randuri de lon Barnea si acceptatd de o mare parte a mediului stiintific roma-
nesc’. Ea porneste de la o serie de dovezi ce constau in mai multe siluete de dragoni
dublu-spiralati, desene stilizate de corabie, schelete umane, socotite a fi de tip nordic,
numele propriu Rainpilpe si patru grafice de labirinturi. Aceste presupuse prezente

' This work was supported by a grant of the Romanian National Authority for Scientific
Research, CNDI-UEFISCDI, project number 222/2012.

* Ton et alii, 2013a, p. 97.

3 Barnea, 1960, p. 211-219; Barnea, 1962, p. 187-208; Barnea, 1963, p. 189-195; Barnea,
1971, p. 205-219.

* Barnea-Stefanescu, 1971, p. 181-233.
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vikinge sunt corelate cu vecindtatea drumului “de la varegi la greci”. Cu toate
acestea, ipoteza pro-scandinavd nu este deloc cunoscutd in mediul stiintific scan-
dinav, in acest sens fiind lucririle lui Victor Spinei’, autorul a doui articole despre
vlahi in izvoarele medievale nordice, un articol al lui Kurt Horedt®, in care se discuta
posibilitatea mentionarii vlahilor sau cumanilor in textul unei stele funerare de la
Sjonhem (un cimitir medieval din insula Gotland). Aceeasi ignorare a ipotezei pro-
scandinave o dovedesc si studiile recente ale lui Peter Dobrev’, care trateazi numai
chestiunea runelor, documentand un probabil areal lingvistic proto-bulgar la sfarsitul
secolului al X-lea. Doar Rizvan Teodorescu® a preluat neconditionat aceastd ipoteza,
iar o reactie pro-gota au dovedit Petre Diaconu si Nicolae Petre’.

Dupa descoperirea ansamblului in anii '60, elementele de rocd partial
dislocate au fost repozitionate intr-o structurd din beton armat si mortar din ciment.
O constructie de protectie din beton armat a fost realizatd partial, pe mai putin de
jumatate din suprafata sitului; restul a ramas sub o protectie provizorie, ce nu mai
poate asigura protectia In prezent monumentul datoritd degradarii avansate, indusa
de intemperii, variatii de temperatura si umiditate, precum si de alti factori respon-
sabili de compromiterea monumentului. Aceste constructii nu au realizat un micro-
climat adecvat, astfel incat ansamblul a suferit degradari multiple, in special la
nivelul paramentelor incizate.

O constructie provizorie de protectie, din lemn, acoperitd cu carton bitumat,
a venit In completarea acesteia, reparatd mai apoi in cursul anului 2006, cartonul
bitumat fiind inlocuit cu folii din policarbonat. S-a realizat o constructie de protectie
pentru inliturarea umidititii excesive. Insd, variatiile de temperaturd si excesul de
umiditate, vandalismul manifestat prin inscriptii recente, agresive, precum si des-
prinderi din peretii monumentului, riscd si compromiti aceste monumente unice. In
plus, lacul format in cursul constructiei Canalului Dunare-Marea Neagra, bogat in
sdruri si cu un pH usor alcalin, faciliteaza degradarea monumentului, iar cunoasterea
structurii §i compozitiei monumentului, precum si influenta mediului inconjurétor,
se impun cu acuitate, mai mult ca oricand, mai ales avand in vedere ca multe din
procesele distructive sunt induse de mediul inconjurétor, si in plus, restaurarile
efectuate de-a lungul vremii nu au fost bazate pe studii stiintifice de compatibilitate,
iar rasinile polimerice adaugate la solutiile de restaurare au facut mai mult rau
accelerand procesul de degradare'’.

5 Spinei, 1973a, p. 57-81; Spinei, 1973b, p. 259-282; Horedt, 1969, p. 179-185.
% Horedt, 2008, p.147.

" Dobrev, 1995.

¥ Theodorescu, 1976, p. 120-127.

? Diaconu-Petre, 1969, p. 443-456.

" Ton et alii, 2013b, p. 89.
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2. Aspecte arhitecturale ale Ansamblului Basarabi-Murfatlar

Suprafata totala a sitului este de aproximativ 3500 mp. Suprafata construita
la sol in proiectie orizontald este de 2880 mp. Terenul se afla in patrimoniul comunei
Basarabi. Complexul rupestru de la Murfatlar-Basarabi este dispus pe trei niveluri
sau terase, corespunzand cu trei etape de activitate ce s-au succedat in timp destul de
repede: terasa cea mai inaltd este reprezentatd prin intrarea in bisericuta B1, galerii
funerare ce permit accesul in bisericuta B2. Terasa de la mijloc este marcatd de
intrarea in bisericuta B3 cu anexele respective si de majoritatea mormintelor, iar
terasa inferioara de intrarea in bisericuta B 433. Bisericuta B4 se afla sub bisericuta
B3 si are dimensiunile cele mai mari (7 x 3,5 m) si este cea mai importanta prin
reprezentdrile si inscriptiile pe care le adaposteste. Este de altfel singura ce mai
poate fi vizitatad In regim restrictionat.

3. Aspecte stiintifice ale stadiului monumentului

3.1. Factori ce determina producerea fenomenelor de degradare

Ansamblul Rupestru Basarabi este situat in stdnca unui deal de creta, in
locul unei foste cariere de piatra romana (singura cariera a epocii care a fost desco-
peritd). Roca este compusé din carbonat de calciu amorf, si este delicata si sensibild
la umiditate, Inghet si saruri.

In general, determinarea cauzelor responsabile de procesele degradative ale
monumentelor istorice ridicd anumite probleme deoarece procesele de degradare se
intrepatrund, fara posibilitatea de departajare a lor si stabilirea exactd a apartenentei
efectelor lor. De aceea este necesard analiza amanuntitd a monumentului, evidentiind
modificarile suferite de acesta de-a lungul timpului ludnd in consideratie si interven-
tiille de restaurare, cu scopul de a reconstitui cauzele si efectele care antreneaza
degradarile actuale.

Procesele de degradare sunt influentate de factori de mediu, factori biolo-
gici, factori intrinseci, factori de proiectare, factori ce derivd din proceduri de
constructie si executie, factori care deriva din intretinere si tratamente de conservare
necorespunzitoare' .

Procesele fizico-chimice de degradare a pietrei naturale se datoreaza
urmatorilor factori esentiali:

a. umezelii;

b. cristalizarii de saruri in masa materialului;

c. depunerii de poluanti pe suprafata pietrei, actionand procese chimice

sau/si biologice;

d. variatiilor mari de temperatura pe durata zilei si noptii (ciclurile de inso-

latii puternice — scadere de temperatura);

e. eroziunii datorate particulelor antrenate de vanturile puternice.

" Duchting, 1990.
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3.2. Tehnici de caracterizare a cretei

Probele de cretd prelevate din zona monumentului (probe detasate din
monument fard posibilitatea de a mai fi introduse in acesta) au fost analizate prin
urmatoarele tehnici analitice:

a.

Analiza petrografica, realizatd cu un microscop Leica DM750 P cu
polarizare, si microscop cu sistem optic infinit Olympus BX -40. Toate
aceste microscoape au diverse accesorii pentru microscopie
fluorescenta, lumina.

Analiza de difractie de raze X (XRD) a fost efectuatd cu un difrac-
tometru DRON UMI1 folosind un filtru de fier pentru radiatia CoKa
(1.79021A). De asemenea, compozitia mineralogici a pietrei a fost
determinata prin difractie de raze X pe pulberi (XRD), cu un
Difractometru Philips PW 1840 (40 kV / 20 mA, radiatie Cu Ka).
Analiza termica au fost efectuatd cu un Sistem Mettler Toledo Thermo -
gravimetric TGA / SDTA 823e, in intervalul de temperatura de 25° C la
1000° C, in aer, cu 60 ml/min, la o ratd de incilzire de 10° C/min, in
creuzet de alumina. Analiza DSC a fost efectuat pe un instrument
Metter-Toledo DSC 823e.

Fluorescenta de raze X cu dispersie dupa energie (EDXRF) a fost
efectuata cu un instrument EDXRF PW4025, de tip Minipal -
Panalytical, cu detector de rezolutie Si (Li) - 150 eV la 5,89 keV (Mn -
K - line). Un tub Rh - cu o tensiune de accelerare de 50 kV si un filtru
primar de Pd cu grosime 0,05 mm au fost utilizate pentru excitatie.
Dimensiunea particulelor si distributia marimii lor au fost masurate cu
Dynamic Light scattering ( DLS ), cu instrumentul Zetasizer.
Microscopia electronica de baleiaj (SEM) s-a realizat cu un Microscop
electronic de baleiaj Quanta 200 realizand mariri de peste 100000x%.
Microscopia de fortd atomicad (AFM) a fost realizatd cu un sistem
Agilent 5500 SPM.

Elementele metalice au fost determinate prin spectrometrie ICP - MS
utilizdnd un spectrometru Optima 2100 DV ICP — OES (Perkin Elmer).
Stereo-microscopia a fost realizatd cu un microscop binocular Optika
(20x — 40x).

Ion cromatografia a fost utilizatd pentru identificarea si dozarea anioni-
lor prezenti in probele analizate. S-a utilizat un cromatograf DIONEX
DX-500. Eluentul a fost carbonatul de sodiu si bicarbonatul de sodiu, la
o viteza de elutie de 2 ml/min, iar pentru separarea anionilor s-a utilizat
o coloana de 4 mm.

Umezeala din rocile analizate a fost determinatd cu un aparat Extech
MO280, ce permite masurarea ne-invazivd a umezelii din materiale de
constructie pe suprafete mici 40 x 40 mm, si in conditii de umiditate de
la 0 la 60% RH (non-condensing).
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4. Interpretarea rezultatelor

Stadiul in care se afla Bisericutele de cretd in acest moment s-a investigat in
primul rand prin stereomicroscopie, tehnicé nedistructiva care a evidentiat prezenta
din abundentd a unui polimer utilizat pentru umplerea fisurilor peretilor bisericute-
lor, dar si pe zonele din jurul fisurilor. Aceste particulele de polimer au o distributie
discontinud, uneori aglomerata, ceea ce ne face sd credem ca polimerul a fost aplicat
prin spray-ere. Din pacate, acest polimer s-a uscat in timp, micsorandu-si volumul,
si permitand apei sd patrunda din nou in fisurile peretilor, continuénd astfel procesul
de degradare.

Fig. 1. Aspecte microscopice ale probelor tratate cu polimer.

Analizand prin FTIR acest polimer, s-a putut constata ca este o rasina epoxi-
dicd, aflatd intr-o stare de degradare avansatd, probabil datorita ciclurilor inghet-
dezghet la care a fost supusa (Fig. 2). Totodata, banuim ca este vorba si de un poli-
mer policarbonat, utilizat la acoperirea intregului ansamblu rupestru.

Peretele monumentului diferd ca si analiza petrograficd in functie de pozitia
sa (N-E-V-S). Din analiza petrograficd s-a constatat cd in acest monument este
majoritar carbonatul de calciu (CaCO; = 91,4%), predominat sub forma de calcit, cu
mici cantitati de quart. (Fig. 3). Esantionul prelevat este un calcar bioclastic (cretd),
o varietate de calcar, poroasa, fin granulard si relativ friabila. Acesta are o textura
echigranulara, o structurd chimica organogena, cu calcit (si/sau vaterit) si constitu-
enti minerali de silice, oxizi si hidroxizi de fier si silice recristalizata.

Investigatiile petrografice confirma prezenta vateritului, varietate de carbonat
de calciu foarte instabila cu tendinta de a forma structuri framboidale, in prezenta
CO,, cu dimensiuni de 36 si 150 nm'%. Din acest motiv este explicabild o concen-
tratie de vaterit mare la exteriorul monumentului decat la interiorul bisericii B4.
Pentru argumentarea acestor rezultate trebuie avut in vedere si distributia minerale-
lor in functie de adancime.

Din punct de vedere mineralogic, la suprafata cretei existd vaterit 70-75%,
calcit 8-15% si numeroase incluziuni de portlandit, quart, dolomit si piritd. La
adancimi de 1467-1470 m vateritul devine mai putin intalnit (25%) iar calcitul, aflat

2 Nehrke, 2007, p. 69.
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la aceastd adancime in proportie de 63%, devine predominant in comparatie cu
vateritul; 1n afara de acestea apare quartul, portlanditul si dolomitul in cantititi minore.
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Fig. 2. Spectrele FTIR ale diferitilor polimeri utilizati la restaurarea cretei.

Fig. 3. Analiza petrografica a probelor de creta.
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in acord cu datele anterioare”, esantionul de cretd contine o serie de metale
(Ti, Sr, Ba, Mn, Bi, Sn, Cu, K, Al, Fe, Mg, Na, Si, Ca, Li, Zr), prezenta Sr,
favorizand stabilitatea calcitului, fiind capabil sd interactioneze in primul rand cu
pozitiile steric libere de pe suprafata calcitului. De asemenea, Sr*" cauzeaza reducerea
semnificativa a formarii si dizolvarii aragonitului'®. Cu®" si Zn*" pot forma oxizi si
carbonati solubili pe suprafata calcitului'.

Luénd in considerare prezenta atat a vateritului cat si a calcitului, si cunos-
cand incarcarea pozitiva a vateritului si negativa a calcitului, se poate explica astfel
adsorbtia si implicit concentratia mai mare a sarurilor pe vaterit, iar a metalelor pe
calcit'®. In plus, vateritul nu este stabil in solutie apoasi si se transforma intr-un timp
destul de mic in calcit sau aragonit (in functie de temperaturi)'’. Concentratia de
vaterit creste invers proportional cu umiditatea, aceasta putand explica concentratia
mai micd de vaterit la exterior si mai mare in interiorul bisericii. La exterior, umidi-
tatea zidului este mai micd, datoritd unei circulatii a aerului mai intensd, in timp ce
peretii din interior au o umiditate mai mare.

Se cunoaste cd umiditatea din interiorul materialelor poroase poate cauza
degradari structurale si estetice, degradarea structurald a materialelor constitutive ale
monumentului, in conditii de temperaturd scazuta, in urma fenomenului de inghet-
dezghet. Apa poate penetra in zidaria poroasd, fie in faza lichida, fie in faza de
vapori'®. In faza lichida, umiditatea ajunge in ziduri prin fenomenul de capilaritate,
sau ca urmare a infiltratiilor'’,

In faza de vapori, umiditatea poate patrunde in structura poroasa a zidurilor
ca urmare a condensarii acestora si higroscopicitatii materialelor”’. Umiditatea dato-
ratd higroscopicitatii materialelor reprezintd cea mai agresiva forma a umiditatii, ce
acoperd doua procese: de absorbtie a umiditatii din aer, care depinde de natura
materialului absorbant, de porozitatea si suprafata Iui. Delicvescenta, cel de-al doilea
proces, este proprietatea sarurilor de a absorbi umezeala pana cand formeaza o solu-
tie suprasaturata.

Umiditatea de condensare are loc atunci cand aerul incarcat de vapori de apa
vine in contact cu o suprafati rece’’. Condensul poate si apara in spatii neventilate,
in conditiile unui climat umed pe parcursul anului, cu temperaturi scazute iarna si in
noptile de primdvara si toamna.

Degradarea prin cristalizarea de saruri (“salt decay’) reprezinta un fenomen
care se Intdlneste la materialele poroase, gen piatrd naturald, cardmizi si mortar. Apa

1 Lea et alii, 2001, p. 369.

' Gutjar, 1996, p. 310.

1% Nestaas, 1969, p. 2519.

'® Sawada, 1997, p. 921.

"7 Ogino, 1979, p. 2757; Johanes, 1971, p. 28.
'8 Charola, 2000, p. 327.

' Van Hees, 2005.

2% Coppola, 1996, p. 76.

! Gongalves, 2006.
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care se infiltreaza in porii materialului transportd substantele poluante pe care le-a
dizolvat la exteriorul materialului, in special sdruri minerale, resturi vegetale si
microorganisme. Sarurile minerale depozitate de solutiile apoase ajunse in pori vor
cristaliza odata cu evaporarea apei. Astfel apar tensiuni in suprafetele care delimi-
teaza porii, datoritd sarurilor cristalizate aici. Denumit in mod curent “eflorescenta
pietrei”, fenomenul de cristalizare a sarurilor in pietrele de constructie reprezinta un
mare pericol pentru durabilitatea unei structuri istorice™.

Sarurile cele mai intdlnite Tn fenomenele de eflorescentd la zidarii sunt:
sulfatii, carbonatii si nitratii (de sodiu, magneziu, calciu, potasiu).

In cazul monumentului de la Basarabi, sarurile predominate sunt sulfatii de
sodiu si magneziu. La acestea se mai pot adduga si clorurile, pe de o parte provenind
din apa Canalului Dundre-Marea Neagra, iar pe de alta parte din poluantii eliberati
in aer de la fostul Combinat Midia-Navodari.

Sulfatii de Na, K, Mg si Ca sunt cei mai de nedorit, deoarece provoaca o
slabire pronuntatd a coeziunii materialelor. Azotatii de Na, K si Ca au putere de
dezagregare inferioara celei a sulfatilor. Carbonatul de calciu nu are o actiune deza-
gregantd, dar formeaza incrustatii foarte dure. Clorura de sodiu poate favoriza deza-
gregarea suprafetelor printr-un mecanism indirect de hidratare si de deshidratare a
altor saruri prezente, datorat variatiilor de temperatura.

Sarurile in pereti provoaca eflorescente - depozite de cristale de saruri
solubile pe suprafata zidariei, cu diferite structuri ce nu afecteazd integritatea
structurald a monumentului, dar este de nedorit din punct de vedere estetic, cripto-
eflorescente-acumulari de cristale de saruri sub suprafata zidariei, avand efecte
negative asupra rezistentei mecanice a acesteia.

Printre cele mai agresive saruri se numara: thenarditul (Na,SO,) sau mira-
bilitul (Na,SO4 10H,0)>. Thenarditul creste in volum de mai mult de trei ori prin
conversia la mirabilit, ori aceasta crestere in volum este principala cauza a daunelor
prin hidratare. SO, rezultat de la motoarele cu ardere interna se oxideaza la SO; si,
ulterior, la acid sulfuric, care este responsabil de distrugerea carbonatului de calciu
si de conversia acestuia in sulfat de calciu CaSO, » 2H,0 - gips**. De asemenea, prin
analiza termicd realizatd pe probe prelevate de la Bisericutele Basarabi, s-a putut
identifica CaSQO, ¢ 2H,0, prezent in toate tipurile de materiale deteriorate, KNO;,
prezent in eflorescenta sarurilor in patind si in cruste, thenardit (Na,SO,) si mirabilit
(NaySO4-10H,0), si, nu in ultimul rdnd, epsomit (MgSO,4 ¢ 7H,0) si hexahidritul
(MgSO, » 6H,0)*. Pentru a ne edifica asupra prezentei sarurilor in zid, in exteriorul
zidului si in apa din lacul existent in apropierea bisericii, am prelevat probe din toate
aceste locuri si in urma analizei metalelor prin ICP-OES, am obtinut rezultatele
prezentate in Tabelul 1.

2 Ton et alii, 2013b, p. 89.
3 Charola, 2004, p- 3.

** Doehne, 2010, p. 1.

* Pop, 2013, p. 888.
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Apalac Intrare Roca munte Intrare Roca munte
Element Basarabi ansamblu creta (I) a?;?g%u creta (II)
(ppm) NV (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)

Al 0,218 542,29 554,15 569,81 196,38
Sr 2,322 269,66 317,27 256,38 496,44
Ca 68,19 82943,20 8379,97 80210,86 136040,38
Ba — 14,19 1,08 11,02 16,08
Mn - 132,33 169,24 128,08 216,79
Fe - 652,86 379,04 354,54 116,08
Mg 131,9 760,77 132,02 764,35 1304,20
Na 458,9 173,77 837,30 172,46 1745,81
Zn 1,566 78,57 2,46 36,90 82,16
Cu - - 0,27 4,77 3,44
K 6,845 481,43 528,83 387,80 127,44

Tab. 1. Analiza elementelor din lacul si din creta prelevata din diverse locuri ale
monumentului Basarabi.

Din analiza acestui tabel se pot constata valori semnificativ mérite ale sodiu-
lui si magneziului, ca fiind o dovada suplimentard a prezentei sarurilor aferente acestor
metale In compozitia monumentului.

Totodatd, am consultat literatura de specialitate in ceea ce priveste compo-
zitia apei din Canalul Dunére-Marea Neagra si am constatat depasiri ale concentratiei
compusilor cu azot si ale continutului de sulfati de peste 300 mg/1 (depasesc limitele
admise de Ordinul nr. 161/2006)*°.

5. Propuneri de restaurare

In ultimii ani, in lumea stiintifici s-a inregistrat o intensificare a preocupa-
rilor de restaurare a monumentelor apartinand patrimoniului cultural. In acest sens,
s-au propus si chiar utilizat o serie de nanomateriale, ce au fost aplicate fie sub forma
de pasta in amestec cu var si/sau nisip si/sau gips, fie au fost aplicate sub forma de
solutie prin spray-ere pe suprafete cu sau fard picturi sau incrustatii. Asa se pot
aminti preocupdrile grupurile de chimisti de la Universitatea din Florenta, de la
Universitatea din Madrid, iar in Romania, se remarca grupul de chimisti de la
ICECHIM, din care fac parte si autorii acestei lucrari.

Evident ca pentru implementarea acestor nanomateriale in practica de res-
taurare/conservare, se impun o multitudine de teste de compatibilitate cu substratul
pe care se aplica, de rezistentd la apa si alte intemperii, dar si efectele asupra sana-
tatii restauratorilor.

*® Barac et alii, 2011, p. 1.
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Fig. 4. Prezenta lacului format in imediata vecinitate a bisericii (foto personal).

6. Concluzii

Avand in vedere gradul avansat de degradare a monumentului, elucidarea
structurii si compozitiei cretei din peretii acestuia devine o problema esentiald pen-
tru lucrarile viitoare de restaurare.

In lucrarea prezenti am enumerat numai o parte din cauzele degradarii acestui
monument, punctand compusii responsabili de deteriorarea sa, in stransa corelatie cu
mediul inconjurator si cu factorii climatici.

In prezent, in cadrul grupului nostru, se desfisoara cercetari intense de iden-
tificare a unor solutii inovative de stopare a degradarii acestui monument rupestru,
rezultatele testelor fiind publicate 1n studii viitoare.

Se afld in teste diferite tipuri de nanoparticule ce au abilitatea de a penetra
mult mai rapid si mai adanc structura poroasd a monumentului si, prin urmare,
consolideaza in profunzime si eficient structura deteriorata.
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